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Procedure for the production of A-Fluor-malons3urediall<ylestern the invention concerns a new, favourable procedure for 
the production of A fluorine malonic acid dialkyi star, intermediate products, which for example for the production of, are 
A-Fluor-more malonsauredlallcylester A-Fluor-acryisaureestern (see. EP-A-203 462) to be used can. On the basis of A- 
Fluor-acrylsaurestern high-molecular, not-crystalline polymers are manufactured, the transparency are and softening 

temperatures over 10 C to exhibit. 

It is already admits become that one can keep A-FIuor-ss-more ketoester on the basis of ethyl bromine fluorine acetate. In 
addition ethyl bromine fluorine acetate in a first reaction step with trichloroethylene n Butylphoshin is converted to the 
appropriate Phosphoniumsalz, which is transferred afterwards by reaction with n-butyl lithium bei-78 C into the 
appropriate YIen. After acylation and soaping A fluorine ss keto esters are received (see. J. Org. Chem. one. 56,273-277 
(1991)). A substantial disadvantage of this procedure is the difficult accesibiiity of the output products, the Mehrstufigkeit 
of the procedure and the necessary complex function z. B. during the handling of Phosphinen and n-butyl lithium, which 
require special safety -re levant measures and the execution of the reaction at low temperatures. For this reason this 
procedure is Industrially not applicable. 

Kim (see. D. Y. Kim, Synthetic Communications 2000.30 (7), 1205-1212) describes the production of A-Fluor-ss- 
ketoestern outgoing 2-Fluor-2-phosphonyl-l, 3dicarbonylverbindungen by splitting the phosphorus carbon connections on 
wet siMcagel. This procedure is however likewise unsuitable for Industrial procedures, since the parent compounds are 
expensive and since for the Isolation of the products large quantities silicagel must be filtered off. In another procedure 
(see, DE-A-42 37,882) takes place the representation from aFluor ss dicarbonylverblndungen the formula (B) on the basis 
of Dicarbonylverblndungen of the formula (A) via reaction with an accumulation product from hydrogen fluoride to a tri 
alky! amine at temperatures from 20 C to 100 C, 
EMI2.1 

With this procedure the long response times, which amount to between 24 hours and 72 hours, are unfavorable. A further 

disadvantage is that the product will receive only in yields from 60% to 70%. 

It was now found that one A-Fluor-more malonsauredlalkylester the general formula (I), 
EMI2.2 

in which Rl for Alkoxy with 1 to 6 carbon atoms is located and for hydrogen or Fluor stands for R, receives, if one a 

Dicarbonylverbindung of the general formula (II), 

EMI2.3 

into which Ri the meaning indicated above and R3 for hydrogen, Fluor has or Chlor stands, with an accumulation product 
of hydrogen fluoride to a tri alkyi amine at temperatures from 103 C to 130 C under pressure converts. 

In the connections of the formula (II) Rl Is located in particular for Methoxy or Ethoxy. 

In the connections of the formula (11) g 1 is located particularly preferentially for Ethoxy. 

In the connections of the formula (I) R2 is located In particular for hydrogen. 

Or the remainder definitions Indicated specified above in advantages ranges apply both to the output connections of the 
formula (11) and accordingly for the final products of the formula (I). 

It is expressed surprisingly to be called that with the procedure according to Invention, which is accomplished under 
pressure in higher yields and higher purity it will keep than while stationary with that A-Fluor-more malonsauredlalkylester 
to the technology described procedures, which are accomplished under normal print, since the specialist under pressure 
expects partial decomposition and therefore lower yields. 

The procedure according to Invention exhibits a set of advantages. Thus aFluor malonsaurediaikyi esters are already 
received after half of the response time, which Is usual with well-known procedures. In the procedure according to 
invention the response time amounts to 12 hours during with well-known procedures 24 to 72 hours of response time Is 
necessary (see. DE-A 42 37 892). A further advantage are the yields higher compared with conventional procedures 
around at least 15%. Therefore the new procedure is In particular suitable for Industrial application well. 

The Dicarbonylverblndungen of the general formula (II) and all other parent compounds are usual commercial products or 
can by simple procedures of these be made. 

Used for the execution of the procedure according to invention generally accumulation products of hydrogen fluoride 
because of tri alkyI amines, which per mol tri alkyI amine 1 to 3 mole hydrogen fluoride contain, preferably is this 
relationship with 1: 1 to 2, particularly prefers with 1: 1. 

As tri alkyi amines for example such are applicable, which resembles or different alkyl groups with ever 1 to 6 carbon 
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atoms contained. Trl alkyi annines with three equal alkyi groups are preferential. Tri ethyi amine is particularly preferential. 

The accumulation products of hydrogen fluoride at tri aikyi amine can be manufactured in situ by metering from tri ethyl 
amine to liquid hydrogen fluoride. 

Aiternativeiy the accumulation products can be received from hydrogen fluoride at trl alkyi amine in situ by metering from 
hydrogen fluoride to tri ethyl amine. 

The reaction temperatures can be varied at the time of the execution of the procedure according to invention within a 
larger range. Generally one works at temperatures preferentially from 103 C to 130 C, preferably at temperatures from 
104 C to 110 C, particularly at temperatures from 104 C to 107 C. 

The procedure according to invention is accomplished generally under increased pressure (self-pressure). Generally one 
works at pressures from 1,3 to 9 bar, preferentially at pressures from 1,3 to 4 bar. 

Generally for the execution of the procedure according to invention for the production of the A-FluormalonsSuredialkylester 
of the general formula (I) Inserts one per mol of Dicarbonylverbindungen of the formula (II) per mol of the connections of 
the formula (II) 1 to 4 mole of the accumulation product, preferably 3 mole. 

For the execution of the procedure according to invention one proceeds generally as follows: In a pressure tight 
Reaktlonsbehalter the accumulation product is submitted by hydrogen fluoride at tri alkyi amine. The Reaktionsbehalter is 
pressure tight locked and the reaction mixture on 103 C to 130 C is heated up. To this the Dicarbonylverbindungen of the 
general formula (11) is proportioned. The reaction mixture received thereby Is after-agitated after addition. Adjusts itself a 
pressure from 1,3 to 9 bar. Subsequently, the reaction mixture is cooled down is eased and shifted with water. The organic 
phase is separated, washed sourly and distilled if necessary. 

The dosing time of the Dicarbonylverbindungen of the general formula (11) amounts to generally three to nine hours, In 
particular five to seven hours, particularly prefers 6 hours. 

After the dosage the reaction mixture generally further three to nine hours, In particular five to seven hours, particularly 
prefers is used further six hours agitated the procedure according to invention for example for the production of A- 
FluormaionsSuredimethylester, whicti for example as intermediate product for the production of A-Fiuor-acryisaureestern 
(see, EP-A-203 462) to be used can. On the basis of A-Fiuor-acrylsaurestern high-molecular, not-crystalline polymers are 
manufactured, the transparency are and softening temperatures over 10 C to exhibit. In addition can be used A-Fluor- 
more malonsaurediethylester for the production of fluorine-substituted Heterocyclen, which are for example biologically 
active or as intermediate products for plant protection agents from interest (see. N. Ishikawa, J. Fluorine chem. one. 
1984,25,203, or EP-A 970,057). 

The following examples serve the invention for the explanation. The Invention is not limited however on the examples. 

Manufacture examples Belspiell Fluormalonsauredlethylester (using 3 equivalents trl ethyl amine hydraulic fluoride per 

equivalent chlorine malonic ester) 

EMI7.1 

In a pressure resistant Reaktionsbehalter 455 g (3.2 mol) of the addition product are submitted by 3,2 mol tri ethyl amine 
I with 6,4 mol hydrogen fluoride and shifted with further 326 g (3.2 mol) tri ethyl amine. The Reaktionsbehalter is pressure 
tight locked and the reaction mixture on 105 C is heated up. Within 6 hours 541 g become ChlormalonsSurediethylester 
(purity 77%; 2.1 mol) with 105 C by means of a pump meters. After terminated addition the reaction mixture is agitated 
further 6 hours with 105 C. Then on 40 C is cooled down, the Reaktionsbehalter is eased and to 750 g water is admitted. 
The organic phase is washed with 150 g 15% of iger sulfuric acid. One receives 423 g of a liquid, which contains 73% (GC- 
Fl.) Fluormaionsaurediethylester (yield: 81 %). 

Example 2 Fluormaionsaurediethylester (using 2 equivalents tri ethyl amine hydraulic fluoride per equivalent chlorine 

malonic ester) 

EMI7.2 

In a pressure resistant Reaktionsbehalter 142 g of the addition product from 1 mol tri ethyl amine with 2 mol hydrogen 
fluoride are submitted and shifted with further 102 g (1 mol) tri ethyl amine. The Reaktionsbehalter is pressure tight 
locked and the reaction mixture on 105 C is heated up, Within 6 hours 253 g become Chlormaionsaurediethyiester (purity 
77%; 1 mof) with 105 C by means of a pump meters. After terminated addition the reaction mixture is agitated further 6 
hours with 105 C. Then on 40 C is cooled down, the Reaktionsbehalter is eased and to 600 g water is admitted. The 
organic phase is washed with 100 g 15% of iger sulfuric acid. One receives 223 g of a dark liquid, which contains 74% 
(GC-ISTD) Fluormaionsaurediethylester (yield: 92 %). 
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Q (57) Abstract: The invention relates to a novel, advantageous method for producing o fluoronialonic acid cfialkyl esters of general 
formula (I) by reacting a componnd of general formula (11) with an addition product of hydrogen fluoride 2eiA a trialkylamiiie, under 
pressure and at temperatnres ranging &om 103 °C to 130 X. In formulae (1) and (2). R* represents alkoxy having 1 to 6 carbon 

!^ atoms, R^ represents hydn>gen or fhiorine, and R^ repie sc n ta hydrogen, fhxxine or chlorine. 

r4 

(57) ZosamaieaftmBg: Die Brfindung belriffi ein neaes^ voiteilhaftes Vsrfohren zor Herstelhing von ct-Phior-nialonsaiirBdiester 
^ der allgemeinen Formel (I) durch Umselziuig einer Aferbindui^ der allgemeinen Formel (E) mit einem Anlagemngsprodukt von 

Fluorwasserstoff an ein Tnalkylamin bei Temperatoien von 103 **C unter Dmck. In den Fonneln (T) und (H) bedeaten R^ Alkoxy 
^ mit 1 bis 6 KbhlenstofiEitDmen, R^ Wassetstoff oder Fluor, and R^ Wi^serstoff, Fluor oder Chk>r. 



Ygrfghren TO Hcrstellunf yob g-Flttor-maloiisaurediaUcYlestern 

Die Erfindxing bctrifit em Beu^ vorteilliaftes Verfahrea zur Herstelhmg von a- 
niicnr-^alaDsSorediallyle^^ 

5 

a-niuxMDialansaurcdiallsyles^ sind ZwischeiipKodukte^ die beispielsweise fOr die 
Herstelhmg von a-Fliior-aciylsSaieestem (vgj. EP-A-203 462) verwmdet werden 
kSnnm. Ansgehood von a-FliuMr-aCTyls§iiiesteni wearden iKx^fainolekiilare, nicht- 
kristalline Polymexe hecgestellt, die 1ianq>areait sind und ErweichimgsteaDaperahiren 

10 fiber 19**C ^ftv^mea, 

Es ist berdts bekaimt geworden, dass man a-Fluor-p-ketoester ausgehend von Ethyl- 
bromfluoracetat eihalten kann. Daza wild Ethyl-bromfluoracetat in dnem ersten 
Reaktionsschritt mit tri-n-Butylphoshin zum entsprechenden Phosphonimnsalz 

15 umgesetzt, das anschliefiend dmoh Reaktion nodt n-Butyllitbium bei -78°C in das 
entsprechende Ylen fiberfiifart wild. Nach Ac^liamng und Verseifimg werden a- 
Fluor-P-teto-ester eibahen (vgL J. Org. Chem. 56, 273-277 (1991)). Ein wesenUicher 
Nachteil dieses VerMffens ist die schwierige ZugSnglichkeit der Ansgangspiodukte. 
die Mehrstiifigkeit des Verfihrms und die notwendige aufwendige Aibeitsweise zJB* 

20 bd der Bbndhabinig vcm Phoqihinen und n-Butyllifhium, die besondere sicberiieit&- 
technische MaBnahmen und die DnrchfDhmng der Reaktion bei tiefen Temperaturen 
ar fo idern. Aus diesem Gnmd ist dieses Ver&hrengrofiteclinischm^ anwendbar. 

Kim (vgl. D.Y. Kim, Synthetic Ccanmumcations 2000, 30 (7), 1205-1212) beschreibt 
25 die Herstellxmg von a-Fluor-p*-keU>estem ausgeh^d 2-Fluor-2-jrfiosphonyl-l,3- 
dicatbonytverbindungen dorch Spaltong der Phospho^ohlenstofibindungen auf 
nassem KieselgeL Dieses Va£ibien ist jedodi eben&lls fSk grofttedmisdie Ver* 
fibrm ungedgnet, da die Au^at^sveibindungen teuer sind und da zur Isolatioai dear 
Produkte groBe Mengen Kieselgel abfiltd ert werden mOssen. 



30 



In einem anderen Verfehren (vgl. DE-A-42 37 882) eriblgt die Darstellung von a- 
Floar-p-dicaibonylveifoindungen der Formel (B) ausgehend von Dicaibonylverbin- 
dungen der Fonnel (A) dmch Reaktion mit einem Anlagenmgsprodukt voa Flnor- 
wasseistofr an ein TriaOcylanim bd Tenoperaturoi von 2QPC bis 100**C. 



O X O 9 f Q 

II I II II I 11 

A— C— C— C~A — A— C— ^— C— A 

R' R 

(A) (B) 
Nachteilig bei diesatn Verfiihren smd die langen Reaktionszeiteii, die zwischen 24 
Standen xmd 72 Stxmden betragen. Ein wdtererNachteil ist, dass das Ptodukt but in 
Axisbeuten vou 60 % bis 70 % erhaltcn wird. 



Es wurde nun gefimdm^ dass man a-Fluor-malonsShiredialkylester der aUg^einen 
Fonnel (I), 



O F O 

is 
R 



in welcher 



fOrAlkoxyimt 1 bi56KoUenslof&timensteh 
ffirWasserstDfToderFhKnrstefat^ 
erhalt, wenn man cine Dicaifaonylvegrbin dm g d^ allgemdnen Fonnel (II), 

Q CI p 



in welcher 



i^ctmmtmm 



dieobenangegd>eneBedeiitimgliatimd 
fUrWasserstofl; Fluor Oder CUorsteht, 

5 

mit einein Anlagarungqnodukt voa Fhunrw^sastofif an ein TriaOcylamm bd TeDq>e- 
taturm von 103''C bis 13(rC imter Dnick nmsetzt. 

Ihden Verbindungea der Fonnel (n) stebtR^ insbesondere fOr Methoxy oderEtibioxy. 

In den Verbindnngen der Fonnel QJ) steht R' besondors bevorzugt filr BAoxy. 

In den Verbindungen der Fonnel (I) steht R^ insbesondere fOr Wasserstoffl 

15 Die oben aufgefOhrten oder in Voi2Ugsberachen angegebenen Restedefinitionen 
gelten sowohl fOr die Ausgangverbindungen der Fonnel (D) als auch eatsprechend 
fOr die Bndprodukte der Foimel Q). 

Bs ist als ausgesprochen iSbeaasdjmi za b^eicfanen^ dass behn erfindungsgemSBen 
20 Ver&hroiy das unter Dnick darcbgofBlirt iviid^ a-Fluor-malonsSnredialkylester in 
bSheiesi Ausbeuten nnd bohera- Reinheit raiialten werden als bd den im Stand der 
Technik bescfariebenen VerGdirBn, die unter Noimaldruck dnrehgefOfart werden» da 
der Fachmann unter Dmck eine partielle Zersetzung und folglich niedrigexe 
Ausbeoten tar war let 

25 

Das erfindungsgemSfie Verfaliren vmst dne Reihe von Vorteilffl auf. So werden a- 
FluQr-malons3urediaIkyl-ester scbcHi nach A&c Halite der Reakdonszdt eifaalten, die 
bei bekannten YotMsirca ublidi ist Nach dem erfindungsgemSBen Vear&hren betr^ 
die ReakticHiszeit 12 Stundeo wShroid bei bekannten Vesrfehren 24 Ws 72 Stunden 
30 ReaktioDSzeit erfinderiich sind (vgL DE-A 42 37 892). Em weitera* VorteD ^nd die 
im Vergleich zn h€dc5mmlid>ca VorfiJimi um mindesteaas IS ^hShefenAosbeuten. 



mm p^p^ m^mosssM^ mi m^x^ p^im^ ^pm^, wa^^Q^^ w^w^ m m^^^m/i 

u&apussiSjiY nn i&piaM snaiqq^A oagenidSsfSimpang^ sap SrauqujqainQ mz 
-sciy ndJdpne o\p pan (q) pauoj xxsc^malSip jap cidSanpinqiaAiXiioqieoiQ; diQ 



mm^m^nmf^m^mM^ pm ^msi immim^n ^ ^^^^^ aass^io^ ^ 
tsmp^ ifnzK^Atsq s^piK»^ i^^^^pi £;§i(| jpsp sgj^mos^ '^^^oig xmm 

£1 

§ 

jEsp iiogEnpsq^^ Jap |0|i^ m€ mmm^if^ ^ ill) F^^^i ^a^m^p|=c|m^ 
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biologisch akdv oder als ZwisdiCTprodiikte fSr Pflaozoischutzmittel von lotcresse 
ffluad (vgl. N. Ishikawa, J. Fluorine ClieiiL 1984, 25, 203, oder EP-A 970 057). 

Die nachfolgenden Bdspiele dienen ziir Eriautenmg der Brfindung. Die Brfindung ist 
5 jedoch nidit auf die Bei^ele lindtiert. 



5 (wAsT Verwendung von 3 Aquivalenten Trieiliylamin Hydiofluorid pro Aquivalent 
Chl<nma]<»iester) 



10 In einein druckfesten ReaktionsbebSlter warden 455 g (3»2mol) des Additions^ 
produktes von 3^ mol Triethylamin mit 6,4 mol Fhiorwasserstofif vorgelegt imd mit 
weitesren 326 g (3^ mol) Triethylamin versetzL Der Reakdonsbehilter wild druck- 
dicht varschlossen und das Reaktiansgemiscli aaf 105^C eifaitzt Imiedialb von 6 
Stunden werden 541 g ChlonnalonsSnrediethylester (Reinlieit 77 %; 2,1 mol) bd 

15 105°C fiber dne Punipe zudosiert. Nach bemdeter Zugabe wixd das Reaktions- 
gemisch wdtere 6 Stimden bd lOS'^C gerUhrt Daxm wird auf 40^C abgekuhlt, der 
Reaktionsbeh^ter entspannt und 750 g Wasser zugegeben. Die organische Phase 
wird mit 150 g 15%iger Schwefelsaire gewaschen, Man ediSlt 423 g einer 
Flflsfflgkdt, die 73% (GC-Fl.) Fluonnalonstorediethylester oifhalt (Ausbente: 

20 81 %). 



25 (imter Verwendimg von 2 Aquivalaatm TdeOylanmi Hydrofiumid pro Aqiiivalent 
CUonnalonesler) 



WC>02/:I«3^ 



Jn dnem druckfesten ReakdonsbehSlter wexden 142 g des Additionqnx>diiktes aus 
1 mol Trielhylanim mit 2inol Fhiorwassastoff vorgelegt imd mit weiteroa 102 g 
(1 mol) Triefiiylainin versetzL Der Reaktionsbdiaiter wild dmckdicht VCTSchlossen 
5 und das Reakliomgexmsch aaf 105^C aiiitzt Innetlialb von 6 StimdCT werden 253 g 
QilonnalonsSui^ethylester (Rdnheit 77 %; 1 mol) bd lOS^C Vihtac eine Pumpe 
zudosi^ Nach beendet^ Zugabe wird das Reaktionsgemisch wdteare 6 Stimdea bd 
lOS^C gerOhrt Dann wird auf 4(rC abgefcOhlt, der ReaktionsbdiSlter cntspamit und 
600 g Wasser zugegeben. Die organisdie Phase wird mit 100 g 15 %iger 
10 SchwefelsSure gewaschen, Man eiMlt 223 g einer dxmklen FlUssigkdt, die 74 % 
(GC-ISTD) Fluoimalonsaurediefhylester enthalt (Ausbeute: 92 %). 



1. VedGduen znr Hedrstellnng von Vearbindnngen der aUgemeiiien Foimel (S), 



in welcher 

flir Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstofi&tomen steht imd 

filr Wassostoffoder Fluor steht, 

daduich gekennzdcbnety dass man erne Veibindung der allg^einm 
Fonnel (11), 



R^ dieobeaangegebeoeBedeutunghatund 

R^ Wmm^S^ Mum &^iMm 

mit emem AxiIs^enmgiqmKiukt von Fluorwasserstoffan etn Trialkylamin bei 
Temperaturen yoa 103**C his 130**C imtw Dnick umsetzL 

2. Veififaien ^mSB Ansqpruch 1, dadurch gekennzetcliDety dass in den Veibin- 
dimgen der Fcxrmdn (I) und (n) R^ f6r Methoxy oder Etiboxy stdit 




(1) 




Vei&hren gemaB mindestCTS emem der AnsprQche 1 bis 2, dadurch gekenn- 
zeichn^ dass in dea Formetn 00 ™d (D) und jeweils fOr Wasserstoff 

Verfiihren gemSB mindestens einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekemir 
zeidbnet, dass das VerfSahrea bei Temperatoren von 103^C bis llOX duich- 
gcfOhitwinL 

Verfehren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeicbnet, dass das Ver&bien bei 1^ bis 9 bar durchgefuhrt wird. 

Verfahren gemMB mindestaas wxem der Ansprilche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Anlagerungsprodukt von Fhiorwasserstoff an dn Trialkyl- 
amih pro Mol Trialkylamin 1 bis 3 Mole FluorwasserstofF mthSlt 

Va&hren bssdSB mindestens dnem der Anspniche 1 bis 6, dadurch gekran- 
zeichnet» dass es sich bei dem Trialkylamin um Tiiefliylamin handelt 

Verfihren gemSB nundestens dnem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zdcfanet» dass man bezogen auf Verbindungen der Fonnel (D) ^ 4 Mol des 
'Anlagerungqxroduktes von Fhiorwassefstoff an Trialkylamin dns^zL 

Verfahren gem3B mindestens dnem der Anspruche 1 bis 8» dadurch gekenn- 
zdchnet, dass man zu dem Anlagerungsprodukt von FluorwasserstofF an ein 
Trialkylamin die Dicarbonylverbindungen der allgemeinen Franel (Et) inner- 
halb von drd bis neon Stundra zudosiert 

Veac&bsm gemSB mindestens dnem der AnsprQche 1 bis 9» dadurch gdcenn- 
zddme^ dass das Reakticxosgemisch nadi der Doderung 3 Us 9 Stunden 
nachgeriOirt win! 
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